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 I
摘  要 
    利用X射线多晶衍射进行全谱拟合的Rietveld方法是材料科学中一种有效的
研究方法。本文利用基于该原理设计的计算机程序 GSAS 和 X’pert plus，结合自
己的工作探索 Rietveld 方法在无机材料结构研究领域的一些应用，包括晶体结构
精修、相变以及定量相分析。 
1 ． 晶 体 结 构 精 修 。 利 用 GSAS 软 件 精 修 了 未 知 结 构 化 合 物
Li9Ga3(P2O7)3(PO4)2 的晶体结构参数。该化合物为三方晶系，空间群为 P3c1(158)，
晶体学参数为：a=9.72879 (13) Å，c=13.5827 (3) Å，V＝1113.36 (3) Å3，Z＝2。
程序中利用 Pseudo-Voigt 模型进行峰型拟合，March–Dollase 模型进行择优取向
校正，精修参数 65 个。 后精修结果为 Rp=4.7%，Rwp=6.1%，Rexp=4.9%，S=1.24。
该化合物晶体结构由平行于(001)面的 2 9-2 7 3 4 2[(GaP O ) (PO ) ]∞ 层构成，层间被 Li
+隔
开。[GaO6]八面体与一个[P2O7]4-焦磷酸根共享两个邻近的 O(4) 原子，与另外两
个[P2O7] 4-焦磷酸根共享 O(5)原子，剩下的两个 O(3)原子连接两个[P(1)O4]四面
体。 
2．相变研究。利用原位低温粉末 X 射线衍射的测试方法，在从室温到 8K
的温度范围内测定了 DyVO4 的衍射图谱，并观察到其在 14K 时发生可逆移位型
相变，空间群对称性从 I41/amd 降到 Imma。利用 EXPO 和 GSAS 程序，从头法
测定了 DyVO4 在 8K 时的晶体结构。8K 时正交相的 a 轴轴长（ao=7.11727(7) Å）
比 200K 时四方相的轴长（at＝7.13349(5) Å）缩短约 0.016 Å，而 b 轴轴长反而
伸长约 0.016 Å，c 轴轴长变化不大。 
3．定量相分析。利用 X’pert plus 程序，对不同质量比的石英和刚玉粉末的
混合物样品进行了相含量的定量分析，分析结果与原始配比显示出了很好的一致
性。说明 Rietveld 全谱拟合方法可以有效的用于多相粉末的定量相分析。利用这
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Abstract 
Rietveld whole-pattern fitting method using X-ray powder diffraction data is an 
efficient method in materials science research. In this paper, the computer program 
GSAS and X’pert plus which based on this principle were used to explore some of the 
applications of the Rietveld method in the field of inorganic materials, including 
refinement of crystal structure, phase transition and quantitative phase analysis (QPA). 
1．Refinement of crystal structure 
The crystal structure of Li9Ga3(P2O7)3(PO4)2 was refined by GSAS using X-ray 
powder diffraction data. The compound crystallizes in the trigonal space group 
P3c1(158) with the following crystallographic parameters: a=9.72879 (13) Å, 
c=13.5827 (3) Å, V＝1113.36 (3) Å3, Z＝2. There are 65 parameters to be used in 
refinement. The profile function set up for this Rietveld refinement is the one with the 
pseudo-Voigt description of the profile shape. March–Dollase formulation was used 
for preferred orientation correction. The final refinement gives results with Rp=4.7%, 
Rwp=6.1%, Rexp=4.9%, S=1.24. The structure consists of 2 9-2 7 3 4 2[(GaP O ) (PO ) ]∞  
corrugated layers, parallel to (001), separated by lithium ions. The layers are built up 
of [GaO6] octahedra sharing corners with [PO4] tetrahedra and [P2O7] groups.  
2．Phase transition research 
X-ray powder data of DyVO4 have been collected by in situ XRD from room 
temperature down to 8K, and a reversible displacive phase transition was observed at 
14K. By contrast with high temperature phase of DyVO4, the space group of low 
temperature phase was lowered from I41/amd to Imma. The crystal structure of its low 
temperature phase has been ab initio determined by EXPO and GSAS. ao 
(orthorhombic phase at 8K) is about 0.016 Å shorter than at (tetragonal phase at 
200K), and bo is about 0.016 Å longer than bt, co is almost the same with ct.  
3．Quantitative phase analysis 
The quantitative analysis of specimens which were the mixture powder of quartz 
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computer program. The results are almost consistent with the original weight ratios of 
quartz and corundum in the specimens. It means Rietveld whole-pattern fitting 
method can validly be used for the quantitative phase analysis of multiphase powder. 
Based on this method, we determined the quantity of Anatase and Rutile in TiO2 
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第一章  Rietveld 方法介绍 
1.1 引言 
1895 年伦琴偶然发现了 X 射线的存在，其通过物质所发生的吸收、激发和
衍射现象，使 X 射线在材料科学等许多领域得到广泛的应用。X 射线的发现和
研究，对二十世纪的物理学乃至整个科学技术的发展产生了巨大而深远的影响，
基于这一划时代的贡献，伦琴于 1901 年荣获首届诺贝尔物理学奖。 
X 射线的发现标志现代物理学的诞生，它直接导致 1896 年放射性的发现，
极大推动了物理学、化学、生物学、地学和医学等学科的发展。许多科学家基于
对 X 射线的研究获得诺贝尔奖。1912 年劳厄发现 X 射线的衍射现象，提出了劳
厄方程，证明了 X 射线具有波动性。劳厄也因此获得了 1914 年诺贝尔物理学奖。


































因而极大的限制了粉末 X 射线衍射法在结构解析中的应用。 
1967 年 Rietveld 首次提出全谱拟合的思想[1]，采用衍射图谱每一点的强度值
Y(2θ)i代替 FHKL，解决数据点不够多的问题，从而保证了结构精修的统计准确性。






1.2 Rietveld 方法的数学原理[3] 
Rietveld 方法就是利用电子计算机程序逐点比较衍射强度的计算值和实测
值，用 小二乘法调节结构原子参数和峰形参数，使计算峰形和实测峰型符合。
在 小二乘方法精修过程中，要达到 小化的量值称为残差 Sy： 
2)( cii
i
iy yywS −=∑                                               (1) 
其中： 




分。一般的，在谱图任意点 i，实测强度 yi是由许多 Bragg 反射共同参与形成的。
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A 是吸收因子，有效吸收因子 A 随衍射仪几何设计的不同而变； 
Sr是表面粗糙度因子； 
E 是消光因子； 
FK是第 K 个 Bragg 反射的结构因子； 
ybi是点 i 处的背底强度。 



















































)(2                         (3) 
其中 xi 和 xk 是同一套可调参数。在这个算法中的实际应用中，一般总是将
（yi-yci）项删除后来估算这些阵元。 
















Mx 1                                                (4) 
将计算所得位移量加到初始参数上去，生成修正得更好的模型。整个过程就
是进行如此的反复迭代。因为可调参数与强度之间的关系是非线性的，所以初始






















表 1.1  能够同时进行精修的参数 
针对每个存在的物相（例如 1~8 个物相）的参数 针对全局的参数 
晶胞中第 j 个原子的位置坐标（xj、yj、zj） 2θ零点 
晶胞中第 j 个原子的各向同性热参数（Bj） 仪器峰型 
晶胞中第 j 个原子的位置占有率因子（Nj） 峰型不对称性 













1.3 Rietveld 方法中的各因子 
1.3.1 Rietveld 方法中的峰型函数[3] 
在绝大多数广泛应用的程序中所使用的反射峰型分析函数，包括两种不同的
准Voigt函数、Pearson VII函数、Gaussian函数、Lorentzian函数以及改进Lorentzian
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表 1.2  一些常用的对称峰型分析函数 
函数名称与表达式 












































，其中 41 =C  



















































































4 )22()12(41 θθ 可以看出，m=1 时，
PVII 函数就是 Lorentzian 函数；m=∞时，它就是 Gaussian 函数。 






































































































峰型参数 mL和 mH可对照前面的 PVII 函数，作为 2θ的函数分别进行精修。 
(g) 准 Viogt('pV')： GL )1( ηη −+ 。其中混合参数η可作为 2θ的线性函数进行精
修，而 NA、NB 是可精修变量： )2( θη ⋅+= NBNA  
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以上峰型函数中，HK 是第 K 个 Bragg 反射的半峰宽(FWHM)。对于角度色
散数据，反射峰型宽度 H 是用半高宽（FWHM）来表述的，Caglioti 等人在 1958
年提出如下公式： 












很明显，如果 f(x)真是一个 δ函数，那么只要 g(x)比 f(x)宽得多，则 终观测
到的峰型函数就几乎不受 f(x)的影响。如果 f(x)并不比 g(x)狭窄，那么，即使在
Rietveld 方法中，也必须对 f(x)做近似模拟，才能使峰型匹配得足够好，从而能
够对 Bragg 强度进行可靠估算。 
1.3.2 Rietveld 方法中的消光因子[3] 
当晶粒大小达到或接近完美晶体时，会产生消光现象，相关的运动学理论要
进行修正，或让位于动力学理论。Sabin 提出，在 Rietveld 方法中采用如下公式
进行消光修正： 
θθθ 22 sincos)2( BL EEE +=                                      (7) 
其中，EL 和 EB 明显与镶嵌块大小、波长和吸收系数有关，是精修参数。通
过精修后的 EL和 EB，可以推算出镶嵌块大小，从而检测消光修正的合理性。 
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